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@ Kontinuierliche Herstellung von Organosilanen 

©Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Silan 
der allgemeinen Formel I 
R 6 R 5 CH-R 4 CH-SiR 1 R 2 F 3 , 
bei dem Silan der allgemeinen Formel II 
HSiR 1 R 2 R 3 

mit Aiken der allgemeinen Formel III 
R 6 R 5 CH=CHR 4 

in Gegenwart von Iridiumverbindung der allgemeinen 

Formel IV als Katalysator 

[(Dien)lrCL] 2 

und freiem Dien als Cokatalysator kontinuierlich umge- 
setzt wird, wobei die Reaktionstemperatur 30-200°C und 
der Reaktionsdruck 0,1 1-50,0 Mpa betragen und wobei R , 
R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R und Dien die Bedeutungen aus An- 
spruch 1 aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Organosilanen iiber Hydrosilylie- 
rung in Gegenwart einer Iridiumverbindung als Katalysator 
und freiem Dien als Cokatalysator. 

[0002] Substituierte Alkylsilane sind von enormem wirt- 
schaftlichen Interesse fiir eine Vielzahi von Bereichen. Sie 
werden eingesetzt z. B. als Haftvermittler oder als Vernet- 
zer, 

[0003] Die Platin- bzw. Rhodium-katalysierte Hydrosily- 
lierung von ungesattigten Verbindungen ist bereits vielfach 
untersucht worden. Die Produktausbeuten sind oft mit 20 bis 
45% sehr niedrig, was auf erhebliche Nebenreaktionen zu- 
riickzufuhren ist. 

[0004] Iridium-Katalysatoren mit Dienliganden werden 
gemass US-A-4658050 bei der Hydrosilylierung von Allyl- 
verbindungen mit Alkoxy-substituierten Silanen verwendet. 
JP-A-07 126271 beschreibt die Hydrosilylierung von Allyl- 
halogeniden mit Chiorodimethylsilan in Anwesenheit von 
Iridium-Katalysatoren mit Dienliganden. Nachteile dieser 
Verfahren sind entweder maBige Ausbeuten, eine unwirt- 
schaftlich hohe Katalysator- Konzentration und/oder eine 
sehr kurze Lebensdauer des Katalysators. In EP-A-1156052 
und DE-C-100 53 037 wird zwar der Zusatz von zusatzli- 
chen Dienliganden zur Verlangerung der Katalysator-Le- 
bensdauer beschrieben, doch handelt es sich in alien ge- 
nannten Fallen urn diskontinuierliche Prozesse, die sowohl 
wirtschaftlich als auch aufgrund des stark exothermen Cha- 
rakters von Hydrosilylierungsreaktionen verfahrens- und si- 
cherheitstechnisch (Gefahr des "Einschlafens" der Reaktion 
und spaterem "Wiederanspringens" unter plotzlicher extrem 
hoher Warme- und Druckentwicklung) sehr ungunstige Vor- 
aussetzungen beinhalten. 

[0005] Die Aufgabe war es daher, ein Verfahren zu ent- 
wickeln, welches neben hohen Produktausbeuten und -rein- 
heiten insbesondere den Aspekten der okonomischen und 
yor allern verfahrens- jndjjc^heAtstechnischen Belangen 
Rechnung trkgt. Diese Aufgabe Tconnte diirch die vorlie- 
gende Erfindung gelost werden. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von Silan der allgemeinen For- 
mell 



R^CH-R^H-SiR^R 3 (I), 

bei dem Silan der allgemeinen Formel II 



HSiR R R (H), 

mit Aiken der allgemeinen Formel IH 
R 6 R 5 CH=CHR 4 (m), 

in Gegenwart von Iridiumverbindung der allgemeinen For 
mel IV als Katalysator 

[(Dien)IrCl] 2 (IV), 



und freiem Dien als Cokatalysator kontinuierlich umgesetzt 
wird, wobei 

R\ R 2 , R 3 einen einwertigen Si-C gebundenen, gegebenen- 
falls halogensubstituierten C r Ci 8 -Kohlenwasserstoff-, 
Chlor-, oder d-C^-Alkoxyrest, 

R 4 , R 5 , R 6 ein Wasserstoffatom, einen einwertigen gegebe- 
nenfalls mit F, CI, OR, NR 2 , CN oder NCO substituierten 
C r C l8 -Kohlenwasserstoff-, Chlor-, Fluor- oder C r Ci 8 -Al- 
koxyrest, wobei jeweils 2 Resle von R 4 , R , R gemeinsam 



mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 
cyclischen Rest bilden konnen, 

R ein Wasserstoffatom, einen einwertigen Ci-Cig-Kohlen- 
wasserstoffrest und 
5 Dien eine gegebenenf alls mit F, CI, OR, NR 2 , CN oder NCO 
substituierte C 4 -C 50 -Kohlenwasserstoffverbindung, die 
mindestens zwei ethylenische C=C Doppelbindungen auf- 

weist, bedeuten, . 
wobei die Reaktionstemperatur 3O-200°C und der Reakti- 

10 onsdruck 0,1 1-50,0 Mpa betragen. 

[0007] Das kontinuierliche Verfahren liefert das Silan der 
allgemeinen Formel I in hohen Ausbeuten und hervorragen- 
der Reinheit. 

[0008] Bei dem Verfahren werden die Zielprodukte der 
15 allgemeinen Formel I beim Einsatz von sehr geringen Kata- 
lysatormengen in Ausbeuten von mindestens 95% bis zu 
98% erhalten. Je nach Anwendungsgebiet kann deshalb auf 
eine destillative Aufarbeitung verzichtet werden. 
[0009] Das Verfahren ist leicht zu kontrollieren und sicher 

20 durchzufuhren. 

[0010] Als technische Ausfuhrungen zur Durchfuhrung 
des Verfahrens eignen sich alle iiblichen Reaktoren zur kon- 
tinuierlichen Reaktionsfuhrung, also z. B. Rohr- und Schlei- 
fen-Reaktoren sowie kontinuierlich betriebene Ruhr-Reak- 
25 toren. 

[0011] Bei der Reihenfolge der Dosierung der Reaktions- 
komponenten sind alle denkbaren Kombinationen moglich, 
insbesondere konnen die Komponenten teilweise .vorge-. 
mischt in den Reaktor eingebracht werden. Vorzugsweise 
30 liegt der Katalysator nicht in einer Umgebung von Uber- 
schuB an Silan der allgemeinen Formel H gegenuber dem 
Aiken der allgemeinen Formel m vor, da dieser sonst Deak- 
tivierung zeigen kann. 

[0012] Ci-Cis-Kohlenwasserstoffreste R l , R% R J bedeu- 
35 ten vorzugsweise Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aryl- 
reste. Vorzugsweise weisen R l , R 2 , R hochstens 10, insbe- 
sondere hochstens 6 Kohlenstoffatome auf. Vorzugsweise 
sind R l , R 2 , R 3 geradkettige oder yerzweigte C r C 6 -Alkylre- , 
ste oder Ci-Ce-Alkoxyreste. Bevorzugte Halogensubstitu- - 
40 enten sind Fluor und Chlor. Besonders bevorzugt als R , R , 
R 3 sind die Reste Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,. Chlor, . 
Phenyl und Vinyl. 

[0013] Kohlenwasserstofrreste R 4 , R , R° bedeuten vor- 
zugsweise Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkvl- oder Arylreste. 
45 Vorzugsweise ist hochstens einer von R 4 , R , R ein Alkox- 
yrest. Vorzugsweise weisen R 5 , R 6 hochstens 10, insbeson- 
dere hochstens 6 Kohlenstoffatome auf. Vorzugsweise wei- 
sen R 5 , R 6 hochstens 10, insbesondere hochstens 6 Kohlen- 
stoffatome auf. Vorzugsweise sind R 5 , R 6 geradkettige oder 
50 verzweigte Ci-C 6 -Alkylreste oder C r C 6 -Alkoxyreste. Be- 
sonders bevorzugt als R 5 , R 6 sind die Reste Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl, Chlor und Phenyl. 4 
[0014] Vorzugsweise weist Kohlenwasserstoffrest R 
hochstens 6, insbesondere hochstens 2 Kohlenstoffatome 
55 auf. Besonders bevorzugt als R 4 sind die Reste Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl. 

[0015] Vorzugsweise weist Kohlenwasserstoffrest K 
hochstens 6, insbesondere hochstens 2 Kohlenstoffatome 
auf. 

60 [0016] Die als Dien eingesetzten Kohlenwasserstoffver- 
bindungen konnen neben den die ethylenischen C=C Dop- 
pelbindungen aufweisenden Molekuleinheiten noch Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Aryleinheiten aufweisen. Vorzugsweise 
weisen die Diene 6 bis 12 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugt 
65 sind mono- oder bicyclische Diene. Bevorzugte Beispiele 
fur Diene sind Butadien, 1,3-Hexadien, 1,4-Hexadien, 1,5- 
Hexadien, Isopren, 1,3-Cyclohexadien, 1,3-Cyclooctadien, 
1,4-Cyclooctadien, 1,5-Cyclooctadien und Norbornadien. 
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100171 Das Dien im Katalysator der aUgemeinen Formel 
IV und das freie als Cokatalysator dienende Dien konnen 
gleich Oder unterschiedUch sein. Vorzugsweise sind beide 

Diene gleich. . . v 

[0018] In einem besonders bevorzugten Fall wird als Ka- 
talysator der aUgemeinen Formel IV [(Cycloocta-lc,5c- 
dien)IrCl] 2 und als Cokatalysator 1,5-Cyclooctadien ver- 
wend&t 

F00191 ' Das Aiken der aUgemeinen Formel IH wird bevor- 
zugt im UberschuB von 0,01 bis 100 Mol-% E, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Silankompo- 
nente der aUgemeinen Formel E eingesetzt. Die Indium- 
Verbindung der aUgemeinen Formel IV liegt vorzugsweise 
in einer Konzentration von 1 x lO^bis 1 x Iff 1 mol-%, ins- 
besondere 1 x 10" 4 bis 1 x Iff 2 mol-%, bezogen auf die Si- 
lankomponente der aUgemeinen Formel E von Dien wird 
vorzugsweise in einer Konzentration von 1 X 10 bis 1 mol- 
%, insbesondere 1 x Iff 3 bis 1 x Iff 1 mol-%, bezogen auf 
die Silankomponente der aUgemeinen Formel II als Cokata- 
lysator zugesetzt. . 
[0020] Das Verfahren kann in Anwesenheit oder in Abwe- 
senheit von aprotischen Losungsmitteln durchgefuhrt wer- 
den FaUs aprotische Losungsmittel verwendet werden, sind 
Losungsmittel oder Uisungsmittelgemische jml einem Sie- 
depunkt bzw. Siedebereich von bis zu 120°C bei 01 MPa 
bevorzugt. Beispiele fur solche Losungsmittel sind Ether, 
wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Diethylether, Diisopropylet- 
her, Diethylenglycoldimethylether; chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlor- 
methan, 1,2-Dichlorethan, Trichlorethylen; Kohlenwasser- 
stoffe wie Pentan, n-Hexan, Hexan-Isomerengemische, 
Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Toluol, 
Xylole; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Dusopro- 
pylketon, Methylisobutylketon (MIBK); Ester, wie Ethyl- 
acetat, Butylacetat, Propylpropionat, Ethylbutyrat Ethyhso- 
butyrat; Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, oder Oenu- 
sche dieser Losungsmittel. 

[0021] Als aprotisches Losungsmittel kann im Verfahren . 
audi das Zielprodukt der aUgemeinen Formel I eingesetzt 
werden. Diese Verfahrensvariante ist bevorzugt. 
[0022] Vorzugsweise wird das .Verfahren bei einer Reakti- 
onstemperatur von 60-lOO°C, besonders bevorzugt bei 
75-85°C durchgefuhrt. Der Reaktionsdruck betragt bevor- 
zugt 0 2-1,5 MPa, besonders bevorzugt 0,4-0,5 MPa. 
[0023] Beispielsweise werden die Reaktionskomponenten 
der aUgemeinen Formel E einerseits und die Reaktionskom- 
ponenten der aUgemeinen Formel EI zusammen mit In- 
dium-Katalysator der aUgemeinen Formel IV und gegeben- 
faUs im Gemisch mit dem Dien andererseits kontinuierhch 
in einen Schleifenreaktor zudosiert. In einer anderen Va- 
riante wird zum Einfahren des Reaktors das Zielprodukt der 
aUgemeinen Formel I oder ein zuvor genanntes Losungsmit- 
tel zusammen mit Katalysator der aUgemeinen Formel IV 
und gegebenenfaUs Dien vorgelegt und eine Mischung aus 
Komponenten EI und gegebenenfaUs Dien einerseits sowie 
die Komponente der Formel E andererseits kontinuierhch 
zudosiert. Die gemittelten Verweilzeiten der Reaktonnhalte 
Ueeen vorzugsweise bei 5 bis 60 Minuten, insbesondere bei 
10 bis 40 Minuten, besonders bevorzugt 25 bis 30 Minuten. 
[0024] AUe vorstehenden Symbole der vorstehenden For- 
meln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig vonein- 

anderauf. . , , „ 

[0025] In den folgenden Beispielen sind, faUs jeweils 
nicht anders angegeben, aUe Mengen- und Prozentangaben 
auf das Gewicht bezogen, aUe Driicke 0,10 MPa (abs.) und 
aUe Temperaturen 20°C. 



Beispiel 1 

[00261 In einen auf 80°C temperierten und unter 0,4 MPa 
Druck stehenden Schleifenreaktor mit einem Reaktoryolu- 
5 men von 1 ,4 1 werden iiber jeweils eine Dosierpumpe Dime- 
thylchlorsilan einerseits und eine Mischung von 2,7 x 
Iff 3 mol-% Di-M-cbloro-bis-[(cycloocta-lc,5c-d J en)- 1 ridi- 
um(I)] und 7x Iff 1 mol-% 1,5-Cyclooctadien in AUylchlo- 
rid andererseits im molaren Verhaltnis 1 : 1 ,05 Silan : AUy J- 
10 chlorid-Mischung mit einer Geschwindigkeit von 2,8 Vh 
(bezogen auf das Gesamt-Volumen der dosierten Kompo- 
nenten) zudosiert. Nach destiUativer Aufarbeitung der Roh- 
Mischung mittels Dunnschichtverdampfer zur Abtrennung 
des Katllysators sowie des AUylchlorid-Uberschusses 
IS wurde Chloro(3-chlorpropyl)dimethylsilan entsprechend ei- 
ner Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 99% bezogen 
auf das Silan erhalten. 



Beispiel 2 



[0027] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
aaB der Reaktor bei 50°C und einem Druck von 0,2 MPa be- 
trieben und die Reaktanden in einer Menge von 2,1 1/h (.be- 
zoeen auf das Gesamt-Volumen der dosierten Komponen- 
25 ten) zudosiert wurden. Nach destiUativer Aufarbeitung der 
Roh-Mischung mittels Dunnschichtverdampfer zur Abtren- 
nung des Katalysators sowie des AUylchlorid-Uberschusses 
wurde Chloro(3-chlorpropyl)dimethylsilan entsprechend ei- . 
ner Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 99% bezogen 
30 auf das Silan erhalten. 

Beispiel 3 

[0028] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
35 daB der Reaktor bei 100°C und einem Druck von 1,0 MPa 
betrieben und die Reaktanden in einer Menge von 5,6 1/h 
(bezogen auf das Gesamt-Volumen der dosierten Kompo- 
nenten) zudosiert wurden. Nach destiUativer Aufarbeitung 
' der Roh-Mischung mittels Dunnschichtverdampfer zur Ab- 
40 trennung des Katalysators sowie des AUylchlond-Uber- 
. schusses . wurde Chloro(3-chlorpropyl)dimethyls,lan- ent- 
sprechend einer Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 
99% bezogen auf das Silan erhalten. 
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Beispiel 4 



[0029] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB der Reaktor bei 130°C und einem Druck von 1,0 MPa 
betrieben und die Reaktanden in einer Menge von 5,6 1/n 

50 (bezogen auf das Gesamt-Volumen der dosierten Kompo- 
nenten) zudosiert wurden. Nach destiUativer Aufarbeitung 
der Roh-Mischung mittels Dunnschichtverdampfer zur Ab- 
trennung des Katalysators sowie des AUylchlorid-Uber- 
schusses wurde Chloro(3-chlorpropyl)dimethylsilan ent- 

55 sprechend einer Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 
99% bezogen auf das Silan erhalten. 

Beispiel 5 

60 [0030] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB die Reaktanden im molaren Verhaltnis 1 : 1 Silan : Al- 
lylchlorid-Mischung zudosiert wurden. Nach destiUativer 
Aufarbeitung der Roh-Mischung mittels Dunnschichtver- 
dampfer zur Abtrennung des Katalysators wurde Chloro( 5- 

65 chlorpropyDdimethylsilan entsprechend einer Ausbeute von 
95% in einer Reinheit von > 99% bezogen auf das Silan er- 
halten. 



Bei spiel 6 

[0031] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB die Reaktanden im molaren Verhaltnis 1 : 1,3 Silan : Al- 
lylchlorid-Mischung zudosiert wurden. Nach destillativer 5 
Aufarbeitung der Roh-Mischung mittels Diinnschichtver- 
dampfer zur Abtrennung des Katalysators sowie des AUyl- 
chlorid-Uberschusses wurde Chloro(3-chlorpropyl)dime- 
thylsilan entsprechend einer Ausbeute von 95% in einer 
Reinheit von > 99% bezogen auf das Silan erhalten. to 

Beispiel 7 

[0032] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB 1 x 10" 4 mol-% Di-u-chloro-bis-[(cycloocta-lc,5c- 15 
dien)-iridium(I)] und 1 x 10" 3 moi-% 1,5-Cyclooctadien 
eingesetzt wurden. Nach destillativer Aufarbeitung der Roh- 
Mischung mittels Dunnschichtverdampfer zur Abtrennung 
des Katalysators sowie des AUylchlorid-tJberschusses 
wurde Chloro(3-chlorpropyl)dimethylsilan entsprechend ei- 20 
ner Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 99% bezogen 
auf das Silan erhalten. 

Beispiel 8 

25 

[0033] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB Toluol als Losungsmittel vor Dosierbeginn in den Reak- 
tor vorgelegt wurde. Nach destillativer Aufarbeitung der_ 
Roh-Mischung mittels Dunnschichtverdampfer zur Abtren- 
nung des Katalysators sowie des AUylchlorid-Uberschusses 30 
wurde Chloro(3-chlorpropyl)dimethylsilan entsprechend ei- 
ner Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 99% bezogen 
auf das Silan erhalten. 

Beispiel 9 35 

[0034] Beispiel 1 wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB anstelle des Schleifenreaktors ein Rohrreaktor einge- 
setzt wurde. Nach destillativer AufafbWtung'der Roh-Mi- 
schung mittels Dunnschichtverdampfer zur Abtrennung des 40 
Katalysators sowie des . AUylchlorid-Uberschusses wurde 
Chloro(3-chlorpropyl)dimethylsilan " entsprechend einer 
Ausbeute von 95% in einer Reinheit von > 99% bezogen auf 
das Silan erhalten. 
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Beispiel 10 

[0035] Beispiel l wurde mit der Abanderung wiederholt, 
daB anstelle eines frisch zubereiteten Katalysator-/Cokataly- 
sator-Gemischs der bei der Abtrennung des Produkt erhal- 50 
tene hochsiedende Riickstand eingesetzt wurde. Nach destil- 
lativer Aufarbeitung der Roh-Mischung mittels Dunn- 
schichtverdampfer zur Abtrennung des Katalysators sowie 
des AUylchlorid-ttberschusses wurde Chloro(3-chlorpro- 
pyl)dimethylsilan entsprechend einer Ausbeute von 95% in 55 
einer Reinheit von > 99% bezogen auf das Silan erhalten. 

Patentanspruche 

l. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Si- 60 
lan der allgemeinen Forme! I 

R^CH-R^H-SiR^R 3 (I), 

bei dem Silan der allgemeinen Formel II 65 
HSiR l R 2 R 3 (II), 



mit Aiken der allgemeinen Formel ETI 
R 6 R 5 CH=CHR 4 (EI), 

in Gegenwart von Iridiumverbindung der allgemeinen 
Formel IV als Katalysator 

[(Dien)IrCl] 2 (IV), 

und freiem Dien als Cokatalysator kontinuierlich um- 
gesetzt wird, wobei 

R l , R 2 , R 3 einen einwerligen Si-C gebundenen, gege- 
benenfalls halogensubstituierten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstofF-, Chlor-, oder Ci-Qg-Alkoxyrest, 
R 4 , R 5 , R 6 ein Wasserstoffatom, einen einwerligen ge- 
gebenenfaUs mit F, CI, OR, NR 2 , CN oder NCO substi- 
tuierten Ci-Cig-Kohlenwasserstoff-, Chlor-, Fluor- 
oder Q-Cig-AUcoxyrest, wobei jeweils 2 Reste von R 4 , 
R 5 , R 6 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die 
sie gebunden sind, einen cyclischen Rest bilden kon- 
nen, 

R ein Wasserstoffatom, einen einwertigen Ci-Ci 8 -Koh- 
lenwasserstoffrest und 

Dien eine gegebenenf alls mit F, CI, OR, NR 2 , CN oder 
NCO substituierte CrCso-Kohlenwasserstoffverbin- 
dung, die mindestens zwei ethylenische C=C Doppel- 
bindungen aufweist, bedeuten, 
wobei die Reaktionstemperatur 30-200°C und der Re- 
aktionsdruck 0, 1 1-50,0 Mpa betragen . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem R 1 , R 2 und R 3 
Ci-C6-Alkylreste oder Ci-Q-Alkoxyreste sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem R 5 , R 6 
Ci-C6-Alkylreste oder CrQ-Alkoxyreste. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, bei dem R 4 ausge- 
wahlt wird aus den Resten WasserstofF, Methyl, Ethyl. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, beidem Dien in ei- 
ner Konzentration von 1 x 10" 6 bis 1 mol-%, bezogen 
auf die Silankomponente der allgemeinen Formel II als 
Cokatalysator zugesetzt wird. ' 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, bei dem die Reak- 
tionstemperatur 60-1 00°C betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, bei dem als Kata- 
lysator der allgemeinen Formel IV [(Cycloocta-lc,5c- 
dien)IrCl]2 eingesetzt wird. ^ - 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, bei dem als Coka- 
talysator 1,5-Cyclooctadien eingesetzt wird. 



